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Abstract of WO0307461 2 

The invention relates to a thermoplastic moulding material containing a) 20 - 99 wt.- % of a thermoplastic 
polymer which is not a polyoxymethylene homo- or - copolymer, b) 0.1 wt. % - 80 wt.- % of a filling and/or 
reinforcing material, and c) 0.00001 1.0 wt. % of a catalyst which catalyses the formation of covalent 
bonds between the thermoplastic polymers and the surface of the additional material. 
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\^ (57) Abstract: The invention relates to a thermoplastic moulding material containing a) 20 - 99 wL- % of a thermoplastic polymer 
which is not a polyoxy methylene homo- or - copolymer, b) 0.1 wt. % - 80 wt- % of a filling and/or reinforcing material, and c) 
t*** 0.00001 1.0 wt. % of a catalyst which catalyses the formation of covalent bonds between the thermoplastic polymers and the surface 
™ of the additional material. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine thermoplastische Formmasse enthaltend a) 20 bis 99 Gew.-% eines thermoplas- 
^ tichen Polymeren, das kein Pol yoxymethylen -Homo- oder - Copolymer ist, b) 0,1 Gew.-% - 80 Gw.-% eines Fttll- und/oder Ver- 
^ starkungsstoffes, und c) 0,00001 bis 1,0 Gew.-% eines Katalysators, der die Ausbildung von kovalenten Bindungcn zwischen dem 
^ thermoplastischem Polymeren und der Oberflache des Zusatzstoffes katajysiert 
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Thermoplastische Formmasse und daraus hergestellte Formkorp'er 
5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue thermoplastische Formmassen mit 
verbesserten mechanischen Eigenschaften. 

1 0 Thermoplastische Kunststoffe sind kostengunstige Werkstoffe mit einem geringen 
spezifischen Gewicht, guter Schmelzbarkeit sowie Widerstandsfahigkeit gegen 
chemische Einflusse. Diese werden daher vielfach in Bereichen, wie allgemeine 
Haushaltsartikel, elektrischen und elektronischen Teilen verwendet. 

15 Es ist bekannt, thermoplastische Kunststoffe mit Verstarkungsmitteln, mit Fullstoffen 
und/oder mit Schlagzahmodifikatoren zu kombinieren, urn deren mechanische 
Eigenschaften, wie Festigkeit oder SchlagzShigkeit, zu verbessern oderum deren 
Preis zu verringern. 

20 Der Einsatz von Verstarkungsfasern bei thermoplastischen Kunststoffen ist 

beispielsweise aus den GB-A-2,225,584, JP-A-03/1 26,740, J P-A-02/1 07,664, JP- 
A-0 1/087,656740, JP-A-01/066,268, JP-A-63/305,148, JP-A-06/01 8,929, JP-A- 
60/104,136, JP-A-56/030,451, JP-A-63/222,266, JP-A-07/053,861 und JP-A- 
06/234,896 bekannt. 

25 

Der Einfluss von Zusatzstoffen auf die Eigenschaften der Formmasse wird durch 
die Anbindung des Zusatzstoffes an die Kunststoffmatrix beeinflusst. Oft sind daher 
manche Zusatzstoffe nicht fur alle Kunststoffe geeignet, oder sie werden mit 
Schlichten versehen, die einer verbesserte Anbindung an die Kunststoffmatrix 
30 bewirken. 

Dabei werden die Zusatzstoffe, insbesondere Verstarkungsfasern, mit Schlichten 
uberzogen, und diese geschlichteten Zusatzstoffe werden nach Trocknung der 
Schlichte in das geschmolzene Polymer eingearbeitet. Haufig wird zusStzlich zur 



BESTATIGUNGSKOPIE 



7 



WO 03/074612 




PCT/EP03/02175 



2 



Schlichte noch ein Haftvermittler eingesetzt, der die Haftung zwischen der 
Grenzflache des Zusatzstoffes und der Polymermatrix verbessern soli. Diese 
Vorgehensweise ist jedoch oft nicht ausreichend. 

5 Nachteilig bei der Verwendung von Schlichten oder Haftvermittlern bei der 

Hersteilung von gefullten und/oder verstarkten und/oder schlagzah-modifizierten 
Formmassen ist eine haufig noch nicht genUgende Verbindung von Polymermatrix 
mit dem betreffenden Zusatzstoff. Wiinschenswert ist eine moglichst gute 
Verbindung zwischen diesen Komponenten der Formmasse. 

10 

Ausgehend von diesem Stand der Technik bestand die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung in der Bereitstellung von gefullten und/oder verstarkten und/oder 
schlagzah-modifizierten Formkorpern aus thermoplastischen Kunststoffen, die eine 
verbesserte Anbindung der Phase des Zusatzstoffes an die Kunststoffmatrix 
15 aufweisen. Diese verbesserte Anbindung aufcert sich in einer erhflhten 

Grenzflachenhaftung und - abhangig von der Art des Zusatzstoffes - in verbesserten 
mechanischen Eigenschaften des Formkorpers und/oder einer verbesserten 
Verteilung des Zusatzstoffes in der Polymermatrix. 

20 Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand in der Bereitstellung von 
gefullten und/oder verstarkten und/oder schlagzah-modifizierten Formkorpern aus 
thermoplastischen Kunststoffen sowie von Formmassen zur Hersteilung derartiger 
Formkorper, bei denen der Kunststoff durch die zugesetzten Additive nur geringe 
Schadigung erleidet, die hohere Bestandigkeit und Alterungsbestandigkeit und 

25 geringe Emission aufweist. 

Diese Aufgaben werden durch die nachstehend beschriebenen 
Zusammensetzungen und Formkorper gelcfct. 

30 Die vorliegende Erfindung betrifft eine thermoplastische Formmasse enthaltend 
a) 20 bis 99 Gew.-% eines thermoplastischen Polymeren, das kein 
Polyoxymethylen-Homo- oder -Copolymer ist, 
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b) 0,1 Gew.-% - 80 Gew.-% eines Zusatzstoffes ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Fullstoffen, Verstarkungsstoffen, Schlagzahmodifikatoren und 
deren Gemischen, und 

c) 0,00001 bis 1,0 Gew.-% eines Katalysators, der die Ausbildung von 
kovalenten Bindungen zwischen dem thermoplastischem Polymeren und 
der Oberfiache des Zusatzstoffes katalysiert. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine 
langfaserverstarkte Formmasse enthaltend 

d) 20 Gew.-% - 90 Gew.-% eines thermoplastischen Polymeren, das kein 
Polyoxymethylen-Homo- oder -Copolymer ist; 

e) 1 0 Gew.-% - 80 Gew.-% einer Verstarkungsfaser, 

f) bis zu 1 ,0 Gew. %, vorzugsweise 0,00001 Gew.-% - 0,5 Gew.-% 
mindestens eines Katalysators, der eine chemische Reaktion zwischen 
dem thermoplastischen Matrixpolymeren und der Oberfiache des 
Zusatzstoffes katalysiert. 

Eine derartige Formmasse weist eine ausgezeichnete Einbindung des 
Zusatzstoffes in die Polymermatrix auf, was sich durch hohe Festigkeit, 
ausgezeichnete Schlagzahigkeit sowie hohe Bruchdehnung und Bindenahtfestigkeit 
bemerkbar macht. 

Als Katalysatoren gemafc der Erfindung eingesetzt werden konnen prinzipiell aile 
Verbindungen, die eine chemische Reaktion katalysieren, bei der sich kovalente 
Bindungen zwischen dem Matrixpolymeren und dem Zusatzstoff ausbilden. Dabei 
kann es sich sowohl urn die Umsetzung von reaktiven Gruppen des 
Matrixpolymeren mit reaktiven Gruppen auf der Oberfiache des Zusatzstoffes 
handeln. Es kann sich aber auch urn chemische Reaktionen handeln, bei denen 
zwischen eingesetzten Haftvermittlern und Polymermatrix und/oder Oberfiache des 
Zusatzstoffes kovalente Bindungen ausgebildet werden oder bei denen sich 
kovalente Bindungen zwischen zwei Teilen eines Haftvermittlers ausbilden, von 
denen das eine Teil mit dem Matrixpolymeren und das andere Teil mit der 
Oberfiache des Zusatzstoffes vertraglich ist. 
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Beispiele fur erfindungsgemafc katalysierte Reaktionen zur Ausbildung von 
kovalenten Bindungen zwischen dem thermoplastischen Matrixpolymeren und der 
Oberflache des Zusatzstoffes sind alle Reaktionen, bei denen sich zwischen 
5 gleichen oder unterschiedlichen reaktiven Gruppen kovalente Bindungen 
ausbilden. 

Beispiele fur reaktive Gruppen sind Hydroxyl-, Thiol-, Mercaptan-, Amin-, Ester-, 
Amid-, Anhydrid-, Carboxyl-, Carbonat-, Sulfonsaure-, Epoxid-, Urethan-, 
10 Thiourethan-, Isocyanat-, Allophanat-, Harnstoff-, Biureth-, Lacton-, Lactam-, 
Oxazolidin-, Carbodiimidgruppen und Halogenatome. 

Beispiele fur chemische Reaktionen sind Reaktionen zwischen gleichen reaktiven 
Gruppen, wie Umesterungs-, Umamidierungs- oder Umurethanisierungsreaktionen; 
15 oder Reaktionen zwischen unterschiedlichen reaktiven Gruppen, wie Ester-, Amid- 
oder Urethanbildung oder Ausbildungen von Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindungen. 

Als erfindungsgemali eingesetzte Katalysatoren kommen vorzugsweise 
Verbindungen in Frage, die Umesterungs-, Umamidierungs- oder 
20 Umurethanisierungsreaktionen katalysieren oder die die Ausbildung von Ester-, 
Amid- und Urethangruppen katalysieren. 

Vorteilhaft werden Lewis-Sauren eingesetzt, die besonders bevorzugt keine 
Br6nsted-Sauren sind. 

25 

Diese Katalysatoren werden erfindungsgemali in Mengen von 0,00001 bis 1 ,0 
Gew. %, vorteilhaft von 0,0005 bis 0,5 Gew. % und besonders vorteilhaft von 
0,0007 bis 0,01 Gew. %, insbesondere von 0,0007 bis 0,005 Gew. %, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Formmasse, eingesetzt. 

30 

Beispiele fQr geeignete Katalysatoren sind MgX2, BiX 3 , Sn><4, SbX 5 , FeX3, GaX3, 
HgX 2 , ZnX 2 , AIX 3 , PX3, T1X4, MnX 2 , ZrXj, [R*N]\ A q \ [FUP] + q A* wobei X ein 
Halogenatom, also I, Br, CI, F und/der eine Gruppe -O-Roder -R sein kann, wobei 
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R Aikyl oder Aryl bedeutet, q eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet und A ein q- 
wertiges Anion ist, beispielsweise Halogenid, Sulfat oder Carboxylat. 

Auch Mischungen verschiedener Katalysatoren konnen eingesetzt werden. 
Weitere, besonders vorteilhafte Katalysatoren werden ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Phosphoniumsalzen, Phosphanen, Arnmoniumsalzen, 
Sulfoniumsalzen, Titanaten, Titanylverbindungen, Zirconaten und deren 
Mischungen. 

Titanate und Zirconate sind vorzugsweise Verbindungen der allgemeinen Formel I, 



wobei M Titan oder Zirkonium bedeutet und Ri, R 2l R3 und R4 einwertige 
organische Reste sind, die gleich oder verschieden sein konnen. 

Die Reste Ri bis R 4 kflnnen im Einzelnen sein Alkylreste mit ein bis zwanzig 
Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls substituiert sind, beispielsweise mit ein 
oder mehreren Hydroxyl- oder Alkoxygruppen und/oder mit Halogenatomen, wie 
Methyl, Ethyl, Hydroxyethyl, Propyl, Butyl, Dodecyl, Hexadecyl, oder Stearyl; 
aromatische Gruppen, die gegebenenfalls substituiert sind, beispielsweise mit ein 
oder mehreren Hydroxyl-, Alkoxy- und/oder Alkylgruppen und/oder mit 
Halogenatomen, wie Phenyl oder Naphthyl, sowie kondensierte aromatische 
Reste, die beispielsweise abgeleitet sind von 2-HaIomethylnaphthalin, 9- 
Halomethylanthracen und 9-Halomethylphenanthren; araliphatische Gruppen, die 
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6 

gegebenenfalls substituiert sind, beispielsweise mit ein oder mehreren Hydroxyl- 
Alkoxy- und/oder Alkylgruppen und/oder mit Halogenatomen, wie Benzyl. 

Als Titanate oder Zirconate vorteilhaft eingesetzt werden k6nnen Tetraalkyltitanate 
und -zirconate, wobei die Ri bis R4 gleich oder verschieden sein kdnnen und 
Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorteilhaft 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere 3 bis 8 Kohlenstoffatomen sind. 

Niedere Tetraalkyltitanate und -zirconate, wie beispielsweise Titantetramethoxid, 
sind oftfluchtig, daher istden weniger fluchtigen hoheren Homologen wie 
Titantetrabutoxid meist der Vorzug zu geben. 

Vorteilhaft einsetzbar sind Titantetrabutoxid, Zircontetrabutoxid, Tetrapentyltitanat, 
Tetrapentylzirconat, Tetrahexyltitanat, Tetrahexyltitanat, Tetraisobutyltitanat, 
Tetraisobutylzirconat, Tetra-tert.butyltitanat, Tetra-tert.butylzirconat, Triethyl-tert. 
butyltitanat, Triethyl-tert.-butylzirconat und ahnliche Verbindungen. 

Weitere bevorzugt eingesetzte Titanate bzw. Zirkonate sind Mischoxide der Formeln 
MtfTiCU, Mt 2 Ti0 3 , Mt 2 Ti 2 0 5 , Mt 2 Zr 3 07, Mt4Zr0 4 , Mt 2 Zr0 3 , Mt 2 Zr 2 0 5 und Mt 2 Zr 3 0 7 , 
worin Mt ein ein- oder zweiwertiges Metall, vorzugsweise ein Alkalimetall- oder ein 
Erdalkalimetall ist. 

Titanylverbindungen weisen vorzugsweise die Struktur [M^s F'0] 2+ [Alt auf - worin 
p 1 oder 2 bedeutet, s 0, 1 oder 2 ist, Ml ein ein- oder zweiwertiges Metall ist, A ein r- 
wertiges Anion darstellt, r und t unabhSngig voneinander 1 oder 2 bedeuten, wobei 
der Ausdruck s*p+2 dem Ausdruck r*t entspricht. Vorzugweise sind p=1, s=0 oder 2, 
r= 1 oder 2 und t=2. 

Titanylverbindungen weisen vorzugsweise die Struktur [Ml p+ ] s rTiO] 2+ [A r "] t auf, worin 
p 1 oder 2 bedeutet, s 0, 1 oder 2 ist, Ml ein ein- oder zweiwertiges Metall, A ein r- 
wertiges Anion darstellt, r und t unabhangig voneinander 1 oder 2 bedeuten, wobei 
der Ausdruck s*p+2 dem Ausdruck r*t entspricht. Vorzugweise sind p=1, s=2, r=2 
und t=2. 



WO 03/074612 



PCT/EP03/02175 



M ist vorzugsweise ein Alkalimetallkation. A ist vorzugsweise ein Anion einer ein- 
oder zweiwertigen Carbonsaure, wie Essigsaure oder Oxalsaure. 

Ein Beispiel fQr eine bevorzugt eingesetzte Titanylverbindung ist Kalium-titanyl-bis- 
oxalat (K 2 [C 4 0 9 ]Ti). 

Besonders vorteilhaft einsetzbar als Katalysator gemaB der Erfindung sind 
Phosphoniumsalze. 

Bevorzugt eingesetzte Phosphoniumsalze gemaS der Erfindung sind Verbindungen 
der allgemeinen Formel II 



wobei Ri, R 2l R3 und R4 gleich oder unterschiedlich sind und eine der oben 
definierten Bedeutungen annehmen konnen und wo X eine der oben angegebenen 
Bedeutungen annehmen kann. 

Beispiele besonders bevorzugter Phosphoniumsalze sind (1-Acetylamino-2- 
phenyl-vinyl)-triphenyl-phosphoniumperchlorat, (1-Benzoylamino2,2-bis-(4- 
chlorphenylsulfanyl)-vinyl)-triphenyI-phosphoniumchlorid, (1 - Benzoylamino-2,2- 
bis-ethylsulfanyl-vinyl)-triphenylphosphoniumchlorid, (1- Benzoylamino-2,2-bis- 
phenylsulfanyl-vinylHriphenylphosphoniumchlorid, (1- Benzoylarnino-2,2dichlor- 
vinyl)-triphenylphosphoniumchlorid, (1 -Benzoylamino -2,2-dichIor-vinyl)- 
triphenylphosphoniumiodid, (1- Benzoylamino -2-(4-chIorphenyl)-vinyl)-triphenyl- 
phosphoniumchlorid, (1- Benzoylamino -2-(4-chlor- phenylsulfanyl)-vinyl)- 
triphenylphosphoniumchlorid, (1- Benzoylamino -2-(4-nitrophenyl)-vinyl) 
triphenylphosphoniumchlorid, (1- Benzoylamino -2-chlor-vinyl)- 
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triphenylphosphoniumchlorid, (1 Benzoylamino -2-chlor-2-ethylsulfanyl-vinyl)- 
triphenylphosphoniumchlorid, Tetraphenylphosphoniumchlorid, Tetrabutyl- 
phosphoniumchlorid, Dimethylbehenylphosphoniumchlorid, Trimethyldodecyl- 
phosphoniumchlorid, Trimethyloctadecyl-phosphoniumchlorid, Trimethyl- 
hexadecylphosphoniumchlorid; Tetrabutylphosphoniumchlorid, Stearyltri- 
butylphosphoniumchlorid Tetraethylphosphoniumbromid, Tetrabutyl- 
phosphoniumbromid, Dimethylbehenylphosphoniumbromid, Trimethyl- 
dodecylphosphoniumbromid, Trimethyloctadecylphosphoniumbromid 
Trimethylhexadecylphosphoniumbromid, Tetrabutylphosphoniumbromid, 
Stearyltributylphosphoniumbromid. 

Ganz besonders bevorzugte Phosphoniumsalze tragen als mindestens einen der 
Reste Ri bis R4 einen Arylrest, vorteilhaft mindestens einen Phenylrest, wie zum 
Beispiel Tetraphenylphosphoniumchlorid Oder Tetraphenylphosphoniumbromid. 

Insbesondere bevorzugte Phosphoniumsalze enthalten als Reste R1 bis R4 sowohl 
aromatische als auch aliphatische Reste, insbesondere drei Arylreste, 
beispielsweise Phenylreste. 

Beispiele fUr diese letztgenannte Gruppe sind Ethyltriphenylphosphoniumchlorid, 
Ethyltriphenylphosphoniumbromid. 

Weitere geeignete Verbindungen sind dem Fachmann bekannt, leicht erhaltlich und 
beispielsweise unter http://www.sigma-aldrich.com zu finden. 

Ebenfalls einsetzbar als Katalysator sind die analog zu Formel II definierten 
Ammonium- und Sulfoniumsalze sowie Phosphane. 

Bevorzugte Phosphane sind Verbindungen der allgemeinen Formel III 



r 3 ' 
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wobei die Reste Ri bis R3 gleich oder verschieden sein konnen und analog zu den 
Resten R1 bis R3 der in Formel II dargestellten Phosphoniumsalze definiert sind. 

Besonders vorteilhaft ist Triphenylphosphan, P(C 6 H 5 )3. 

Die Ammonium- und Sulfoniurnsalze, Phosphane sowie insbesondere die 
Phosphoniumsalze konnen vorteilhaft in Mengen von 0,00001 bis 0,03 Gew. %, 
besonders vorteilhaft von 0,0005 bis 0,025 Gew. %, ganz besonders vorteilhaft 
von 0,0007 bis 0,005 Gew. % eingesetzt werden. 

Da bei sehr geringen Konzentrationen die Durchmischung und homogene 
Verteilung jedoch schwieriger wird (meist bei Mengen deutlich unterhalb von 5 
pprn), werden diese Verbindungen jedoch meist in Mengen von 0,001 bis 0,003 
Gew.-% verwendet. 

Thermoplastische Polymere im Sinne der Erfindung schlieftt grundsatzlich alle 
bekannten, synthetischen, natQrlichen und modifizierten naturlichen Polymere mit 
Ausnahme der Polyoxymethylen-Homo- oder Copolymeren ein, die sich durch 
Schmelzextrusion verarbeiten lassen. 

Beispielhaft seien genannt: 

Polylactone, wie Poly(pivalolacton) oder Poly(caprolacton); 
Polyurethane, wie die Polymerisationsprodukte der Diisocyanate wie zum Beispiel 
1 ,5-Naphthalin-diisocyanat; p-Phenylen-diisocyanat, m-Phenylen-diisocyanat, 
2,4ToIuyl-diisocyanat, 2,6-Toluylene-diisocyanat, 4,4 , -Diphenylmethan- 
diisocyanat, S.S'-Dimethyl^'-Biphenyl-diisocyanat, 4,4 , -Diphenylisopropyliden- 
diisocyanat, S^-Dimethyl^^'-diphenyi-diisocyanat, S^-DimethyW^'- 
diphenylmethandiisocyanat, S^'-Dimethoxy^^'-biphenyl-diisocyanat, Dianisidin- 
diisocyanat, Toluidin-diisocyanat, Hexamethylen-diisocyanat, 4,4- 
Diisocyanatodiphenylmethan, 1,6-Hexamethylene-diisocyanat und 4,4- 
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Dicyclohexylmethan-diisocyanat mit Polyestern abgeleitet von langkettigen 
Diolen, wie Poly(tetramethylen-adipat), Poly(ethylen-adipat), Poly(1,4-butylen- 
adipat), Poly(ethylen-succinat) f Poly(2,3-butylen-succinat), Polyether diole 
und/oder einem oder mehreren Diolen wie Ethylenglykol, Propylenglykol und/oder 
5 mit Polyetherdiolen abgeleitet von einem oder mehreren Diolen, wie 
Diethylenglykol, Triethylenglykol und/oder Tetraethylenglykol; 
Polycarbonate, wie Poly-[methan-bis(4-phenyl) carbonat], Poly-[1,1-ether-bis (4- 
phenyl)-carbonat], Poly-[diphenylmethan-bis(4-phenyl)-carbonat] und Poly-[1,1- 
cyclohexan-bis(4-phenyl) carbonat]; 
1 0 Polysulfone, wie das Reaktionsprodukt des Natriumsalzes des 2,2-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-propans oder des 4,4'-DihydroxydiphenyIethers mit 4,4'- 
Dichlorodiphenylsulfon; 

Polyether, Polyketone und Polyetherketone, wie Polymerisationsprodukte des 
Hydrochinons, des 4,4'-Dihydroxybiphenyls, des 4,4'-Dihydroxy-benzophenons oder 

1 5 des 4,4 , -Dihydroxydiphenylsu!fons mit dihalogenierten, insbesondere difluorierten 
oder dichlorierten aromatischen Verbindungen vom Typ 4,4'-Di-haIodiphenylsulfon, 
4,4'-Di-halo-dibehzophenon, Bis^'-di-haiobezoyl-benzol und 4,4'-Di-halo-biphenyl; 
Polyamide, wie Poly-(4-amino-butanoat), Poly-(hexamethylen-adipamid), Poly-(6~ 
aminohexanoat), Poly-(m-xylylen-adipamid), Poly-(p-xylylen-sebacamid), Poly- 

20 (2,2,2-trimethylhexamethylen-terephthalamid), Poly-(metaphenylen-isophthalamid) 
(NOMEX) und Poly-(p-phenylen-terephthalamid) (KEVLAR); 
Polyester, wie PoIy-(ethylen-l ,5-naphthalat), Poly-(1 ,4-cyclohexandimethylen- 
terephthalat), Poly-(ethylen-oxybenzoat) (A-TELL), Poly-(para-hydroxybenzoat) 
(EKONOL), Poly-(1 ,4-cyclohexyliden-dimethylenterephthalat) (KODEL), 

25 Polyethylenterephthalat und Polybutylenterephthalat; 

Poly(arylenoxide), wie Poly-(2,6-dimethyi-1,4-phenylenoxid) und Poly-(2,6- 
diphenyl-1 ,4phenylenoxid); 

Flussigkristalline Polymere, wie die Polykondensationsprodukte aus der Gruppe der 
Monomeren, die besteht aus Terephthalsaure, Isophthalsaure, 1 ,4- 
30 Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Napthalindicarbonsaure, 4,4'-Biphenyl-dicarbonsaure, 
4-Hydroxybenzoesaure, 6-Hydroxy-2-naphthalin-dicarbonsaure, Hydrochinon, 4,4'- 
Dihydroxybiphenyl und 4-Aminophenol; 
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Poly-(arylensulfide), wie Poly-(phenylensulfid), Poly-(phenylen-sulfid-keton) und 

Poly(phenylen-sulfid-sulfon); 

Polyetherimide; 

Vinyl Polymere und ihre Copolymere, wie Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid; 
Polyvinylbutyral, Polyvinylidenchlorid und Ethylen-vinylacetat-Copolymere; 
Polyacrylderivate, wie Polyacrylat sowie Polymethacrylat und deren Copolymere 
sowie Derivate, wie Ester, beispielsweise Polyethylacrylat, Poly-(n-butylacrylat), 
Poly-(methylmethacrylat), Poly-(ethylmethacrylat), Poly(n-butylmethacrylat), Poly(n- 
propylmethacrylat), Polyacrylnitril, wasserunlosliche Ethylen-Acrylsaure-Copolymere, 
wasserunlosliche Ethylen-Vinyl-AIkohoI-Copolymere, Acrylnitril-Copolymere, 
Methylmethacrylat-Styrol-Copolymere, Ethylen-Ethylacrylat-Copolymere und Acryl- 
Butadien-Styrol Copolymere; 

Polyolefine, wie Poly(ethylen), z.B. Low Densitiy Poly(ethylen) (LDPE); Linear Low 
Density Poly(ethylen) (LLDPE) oder High Densitiy Poly(ethylen) (HDPE); 
Poly(propylen), chloriertes Poly(ethylen), z.B. chloriertes Low Density Poly(ethylen); 
Poly(4-methyl-1-penten), und Poly(styrol); 
Wasserunlosliche lonomere; Poly(epichlorhydrin); 

Furan Polymere, wie Poly(furan); 

Zelluloseester, wie Zelluloseacetat, Zelluloseacetat-butyrat und Zellulosepropionat; 
Silicone, wie Poly-(dimethyl-siloxan) und Poly(dimethyl siloxan-co-phenylmethyl- 
siloxan); 

Protein Thermoplasten; 

sowie alle Mischungen und Legierungen (mischbare und unmischbare Blends) von 
zwei oder mehreren der genannten Polymere. 



Thermoplastische Polymere im Sinne der Erfindung umfassen auch 
thermoplastische Elastomere, die sich beispielsweise von einem oder mehreren 
derfolgenden Polymere ableiten: 
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Polyurethan-Elastomere, Fluorelastomere, Polyesterelastomere, Polyvinylchlorid, 
thermoplastische Butadien/Acrylnitril Elastomere, thermoplastisches Poly(butadien), 
thermoplastisches Poly(isobutylen), Ethylen-propyien-Copolymere, thermoplastische 
Ethylen-propylen-dien Terpolymere, thermoplastische sulfonierte Ethylen- 
Propylen-Dien Terpolymere, Poly(chloropren), thermoplastisches 
Poly(2 l 3-dimethylbutadien) ) thermoplastisches Poly(butadien-pentadien), 
chlorsulfoniertes Poly-(ethylen), Blockcopolymere, aufgebaut aus Segmenten 
amorpher oder (teil)kristalliner BlScke, wie Poly(styrol), Poly(vinyltoluol), 
Poly(t-butylstyrol), und Polyester, und elastomerer BIScke wie Poly(butadien), 
Poly(isopren), Ethylen-Propylen Copolymere, Ethylen-Butylen-Copolymere, 
Ethylen-lsopren-Copolymere und deren hydrierte Abkommlinge, wie zum Beispiel 
SEBS, SEPS, SEEPS, und auch hydrierte Ethylen-lsopren-Copolymere mit 
erhflhtem Anteil an 1,2-verknupftem Isopren, Polyether, Styrol-Polymere, wie ASA 
(Arylnitril-Styrol-Acrylester), ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PC/ABS 
(Polycarbonat / ABS) und ahnliche, wie zum Beispiel die von Kraton Polymers unter 
dem Handelsnamen KRATONO vertriebenen Produkte, sowie alle Mischungen und 
Legierungen (mischbare und unmischbare Blends) von zwei oder mehreren der 
genannten Polymere. 

Es konnen auch vorteilhaft Blockcopolymere eingesetzt werden, die Blocke mit 
funktionellen Gruppen enthalten, die mit den Zusatzstoffen reagieren konnen. 

Ebenso vorteilhaft einsetzbar als Matrixpolymer oder insbesondere als Zusatz 
zum Matrixpolymer sind Pfropf-Copolymere, bei denen sich funktionelle Gruppen, 
die eine der oben erwahnten Reaktionen, wie Umesterungsreaktionen, eingehen 
in einer Seitenkette befinden; insbesondere sind dies modifizierte Polyolefine, 
insbesondere modifiziertes Polyethylen oder modifiziertes Polypropylen. Das 
modifizierte Polyolefin enthalt vorzugsweise mindestens eine derfolgenden 
Gruppen: Carboxyi-, Carboxylanhydrid-, Metalicarboxylat-, Carboxylester-, Imino-, 
Amino- oder Epoxygruppe mit vorteilhaft 1 bis 50 Gew. %. 

Beispiele furderartige, funktionelle Gruppen aufweisende Polyolefin-Kunststoffe 
umfassen modifizierte Polyolefin-Copolymere oder gepfropfte Copolymere, die 
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hergestellt werden, indem chemisch folgende beispielhaft aufgefuhrte 
Verbindungen, wie Maleinsaureanhydrid, Zitronensaureanhydrid, N- 
Phenylmaleimid, N-Cyclohexylmaleinimid, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, 
Glycidylvinylbenzoat, N-[4-(2,3-epoxpropoxy)-3,5-dimethylbenzyl]-acrylamid (AXE), 
Alkyl(meth)acrylate auf Polyolefine, wie Polypropylen, Polyethylen oder 
Ethylen/Propylen-Copolymere, oder auf Polyamid gepfropft werden. Das 
modifizierte Polymer ist im Polymerisationsgrad nicht beschrankt, es kann auch ein 
Oligomer sein. 

Besonders bevorzugte modifizierte Polyolefine sind Maleinsaureanhydrid- 
modifiziertes Polyethylen, Maleinsaureanhydrid-modifiziertes Polypropylen, 
Maleinsaureanhydrid-modifiziertes Polyethylen/Polypropylen-Copolymer, 
Giycidylmethacrylat-modifiziertes Polyethylen, Glycidylmethacrylat-modifiziertes 
Polypropylen, AXE-modifiziertes Polyethylen, AXE-modifiziertes Polypropylen und 
Polyamid gepfropfte Polyolefine. 

Ganz besonders vorteilhaft einsetzbar sind Polymere, die durch 
Umesterungsreaktionen, Umamidierungsreaktionen oder 
Umurethanisierungsreaktionen erhaJtlich sind, oderderen wiederkehrende Einheit 
mindestens eine Gruppe enthait, die eine derartige Reaktion oder eine ahnliche 
Reaktion eingehen kann. 

Die besonders vorteilhaft einsetzbaren thermoplastischen Polymere, die funktionelle 
Gmppen enthalten, die Umesterungs-, Umamidierungs- oder 
Umurethanisierungsreaktionen eingehen konnen, lassen sich vorteilhaft in Mischung 
mit Polymeren einsetzen, die keine funktionellen Gruppen enthalten, die keine 
derartigen Reaktionen eingehen konnen, so dass deren Anbindung an den 
Zusatzstoff verbessert wird. 

Vorteilhaft einsetzbar zur Herstellung von beispielsweise kurzfaserverstarkten 
thermoplastischen Kunststoffstrukturen unterVerwendung von Polypropylen ist 
daher der Zusatz mindestens eines modifizierten Polyolefins und/oder Polyamides 
zu dem zu verwendenden Polypropylen. 
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Ganz besonders vorteilhaft zu verwendende thermoplastische Polymere sind, 
Polyamide, Polyester, Polycarbonate, Polyarylensulfide und Polyacetale, 
modifiziertes Polyolefin sowie Blends und Legierungen aus Polypropylen mit 
mindestens einem der vorgenannten ganz besonders vorteilhaft zu verwendenden 
thermoplastischen Polymer. 

Bevorzugte erfindungsgemaU eingesetzte thermoplastische Polymere sind die an 
sich bekannten thermoplastischen Polyarylensulfide. Geeignete Materialien werden 
zum Beispiel beschrieben in Saechtling, Kunststoff-Taschenbuch, Hanser-Verlag, 
27. Ausgabe, auf den Seiten 495 bis 498, worauf Bezug genommen wird. 

ErfindungsgemaS wird als Polyarylensulfid bevorzugt Polyphenylensulfid eingesetzt. 

Polyphenylensulfid (PPS), ist ein teilweise kristallines Polymer mit der allgemeinen 
Formel IV: 




wobei n > 1 ist und das Polymer mindestens eine Molmasse (M w ) von gro&er 200 
g/mol besitzt. 

Weitere bevorzugt eingesetzte thermoplastische Polymere sind Polyester, die 
polymerisierte Einheiten enthalten, die abgeleitet sind von Estern mindestens einer 
aromatischen Dicarbonsaure, insbesondere Terephthalsaure, IsophthalsSure oder 
2,6-Naphthalindicarbonsaure und von mindestens einem aliphatischen Diol, 
insbesondere Ethylenglycol, 1,3-Propandiol oder 1,4-Butandiol, oder welche 
polymerisierte Einheiten von Tetrahydrofuran enthalten. Beispiele geeigneter 
Polyester gemaS der Erfindung sind beschrieben in.Ullmann's Encyclopedia of Ind. 
Chem., ed. Barbara Elvers, Vol. A24, Polyester section (Seiten. 227 - 251) VCH 
Weinheim-Basel-Cambridge-New-York (1992), worauf Bezug genommen wird. 
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Insbesondere vorteilhaft sind Polyester, wie Polyethylenterephthalat, 
Polybutylenterephthalat und Copolyester, die Butylenterephthalateinheiten und 
Butylenisophthalateinheiten enthalten. 

Die Polyester konnen auch modifiziert sein indem bei der Polykondensation kleine 
Mengen an aliphatischen Dicarbonsauren zugesetzt wurden, wie zum Beispiel 
Glutarsaure, Adipinsaure oder Sebazinsaure, oder indem Polyglycole zugesetzt 
wurden, wie beispielsweise Diethylenglycol oder Triethylenglycol, oderandere 
hohermolekulare Polyethylenglycole. Die Polyester konnen auBerdem andere 
polymerisierte Einheiten enthalten, die von Hydroxycarbonsauren abgeleitet sind, 
insbesondere von Hydroxybenzoesaure oder von Hydroxynaphthalincarbonsaure. 
Polycarbonate sind bekannte Materialien und beispielsweise beschrieben in 
Saechtling, Kunststoff-Taschenbuch, 27.Ausgabe 1998, Hanser Verlag, Seiten 479 
bis 485, worauf Bezug genommen wird. Polycarbonate konnen zum Beispiel 
hergestellt werden durch Reaktion von Bisphenol A mit Phosgen, oder 
Schmelzkondensation von Diphenylcarbonat mit Bisphenol A. Mogliche 
Comonomere sind auch Bisphenol TMC und Bisphenol S (Dihydroxydiphenylsulfid). 
Die Flammwidrigkeit derartiger Materialien kann verbessert werden durch 
Verwendung halogenierter Bisphenolderivate, insbesondere von bromierten 
Bisphenolderivaten. 

Bevorzugte Polycarbonate haben die allgemeine Formel V 




und konnen auch wiederkehrende Einheiten der Formel VI enthalten 



o — 



(VI), 



— o 



n 
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wobei n groBer als eins ist, vorzugsweise zwischen 2 und 10.000 liegt. 

Besonders bevorzugt liegt n in einem Bereich, so dass das mittlere 
Molekulargewicht des Polymeren 30.000 g/mol nicht ubersteigt. 

Die Materialien konnen auch Bisphenoleinheiten enthalten, welche substituiert sind 
am aromatischen Ring, beispielsweise mit Brom, oder die unterschiedliche 
aliphatische Reste an demjenigen Kohlenstoffatom tragen, welche die beiden 
aromatischen Ringe verbinden (Bisphenol TMC-haltige Materialien), oder deren 
aromatische Ringe mit einem Heteroatom verbunden sind, beispielsweise Schwefel 
(Bisphenol S-haltige Materialien). 

Die gerna& der Erfindung geeigneten Polyamide sind beispielsweise beschrieben 
in Sachtling, Kunststoff-Taschenbuch, 27. Ausgabe 1998, Hanser Verlag, auf den 
Seiten 465 bis 478, worauf Bezug genommen wird. 

Bevorzugte Polyamide haben die allgemeine Formel VII 



wobei X und Y gleich oder verschieden sein konnen und ein zweiwertiger 
aromatischer und/oder aliphatischer Kohlenwassersteoffrest sind. Bei den 
zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstoffresten handelt es sich in der Regel 
urn Rest mit meta- oder para-Verknupfung, die gegebenenfalls substituiert sind, 
beispielsweise mit Alkylgruppen oder Halogenatomen. Die aliphatischen 
Kohienwasserstoffreste sind vorzugsweise linear und unverzweigt oder aber 
zyklisch. Vorzugsweise sind die aliphatischen Kohienwasserstoffreste linear und 
unverzweigt und weisen 4 bis 13 Kohlenstoffatome auf. 



(VII), 




n 
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Besonders bevorzugt werden Polyamide eingesetzt, worin X ein linearer, 
aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 4, 7, 8 oder 10 Kohlenstoffatomen ist und 
in welchen Y ein linearer, aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 4 oder 6 
Kohlenstoffatomen bedeutet. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung bedeutet X einen meta- und/oder para- 
Phenylenrest und Y einen linearen, aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 
Kohlenstoffatomen und/oder einen 2,2,DimethyM-methyl-hexylrest. 

n ist grolier als eins, vorzugsweise zwischen 2 und 1000, insbesondere zwischen 80 
und 100. 

Weitere vorteilhafte Polyamide haben die allgemeine Formel VIII 



worin Z 5, 10 oder 1 1 bedeutet und n groSer ist als eins, vorzugsweise zwischen 2 
und 1000, insbesondere zwischen 80 und 100. 

Die Eigenschaften sowie die Herstellung derartiger Materialien sind dem 
Fachmann bekannt. 

Besonders bevorzugte Beispiele sind Polyamide, die erhalten werden durch 
Polykondensation von Dicarbonsauren, wie OxalsSure, AdipinsSure, Suberinsaure, 
Sebacinsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure oder 1,4-Cyclohexyldicarbonsaure 
miteinem Diamin, wie Ethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, 
Decamethylendiamin, 1 ,4-Cyclohexyldiamin oder m-Xyloldiamin, oder Polyamide 
erhalten durch Polymerisation von cyclischem Lactam, wie Caprolactam oder 
Laurolactam und Polyamide erhalten durch Copolymerisation von cyclischem 
Lactam und einem Dicarbonsauresalz mit einem Diamin. 
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Vorteilhaft sind Nylon 6 (Polyamid 6), Nylon 66 (Polyamid 66) und deren 
Copolymere. 

Als FQII- und/oder Verstarkungsstoffe und/oder als Schlagzahmodifikatoren, zum 
Einsatz in den erfindungsgemafJen Zusammensetzungen geeignet sind im 
Allgemeinen alle Zusatzstoffe, die in der Polymermatrix in einer separaten Phase 
vorliegen und deren Oberfiache durch eine chemische Reaktion mit der 
Polymermatrix kovalent verbunden werden kann. Dabei kann es sich urn typische 
Verstarkungsstoffe, wie Fasern, Bandchen, Folien Oder Faser-Flachengebilde 
handeln, oder urn typische FGIIstoffe, die hauptsachlich aus wirtschaftlich GrQnden 
eingesetzt werden, beispielsweise urn mineralische Fullstoffe, aber auch urn 
Fullstoffe, die eingesetzt werden, urn der Zusammensetzung eine gewunschte 
Eigenschaft zu verleihen, beispielsweise urn eine Verstarkungswirkung zu erzielen, 
sowie urn Schlagzahmodifikatoren. Vorteilhaft sind diese Zusatze mit einer 
Schlichte versehen oder wurden oberfiachenbehandelt, urn die Anbindung an die 
Kunststoffmatrix zu verbessern. 

Dies ist insbesondere bei mineralischen Fullstoffen und Verstarkungsfasern 
vorteilhaft der Fall. 

Als mineralische Fullstoffe sind vorteilhaft Kreide, Calciumcarbonat, Glaskugeln, 
hohle Glaskugeln, Talkum, Wollastonit, Lehm, Molybdandisulfid und/oder Graphit 
einsetzbar. 

Als Verstarkungsfasern konnen vorteilhaft Mineralfasern, wie Glasfasern, 
Polymerfasern, insbesondere organische Hochmodulfasern, wie Aramidfasern, oder 
Metallfasern, wie Stahlfasern, oder Kohlenstofffasern eingesetzt werden. 

Diese Fasern konnen modifiziert oder unmodifiziert sein, beispielsweise mit einer 
Schlichte versehen oder chemisch behandelt, urn die Haftung mit dem Kunststoff 
zu verbessern. 
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Besonders bevorzugt sind Glasfasern. Zur Behandlung von Glasfasern dienen meist 
organische Silane, insbesondere Aminosilane. Im Einzelnen k6nnen beispielsweise 
als Aminosilane eingesetzt werden 3-TrimethoxysilyI-propylamin, N-(2-Aminoethyl)- 
3aminopropyltrimethoxysilan, N-(34rimethoxy-silanyI-propyl)-ethan-1 ,2-diamin, 3-(2- 
aminoethylamino)propyltrimethoxy-silan, N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-1 ,2- 
ethandiamin. 



Aufterdem vorteilhaft verwendbar sind Schlichten, die auf Polyurethanen basieren. 

Die Verstarkungsfasern konnen in den thermoplastischen Kunststoff mit an sich 
bekannten Verfahren eingearbeitet werden, beispielsweise mittels eines Extruders 
oder Kneters. 

Die Verstarkungsfasern konnen aber auch vorteilhaft als Endlosfasern in einem 
hierfur geeigneten Verfahren mit der Formmasse aus thermoplastischem Kunststoff 
impragniert oder umhullt und anschliefiend als Endlosstrang aufgewickelt, 
verarbeitet oder auf eine gewunschte GranulatlSnge zerschnitten werden, so dass 
die Faser- und Granulatlangen gleich sind. Ein besonders hierfQr geeignetes 
Verfahren ist beispielsweise das Pultrusionsverfahren. 



Die iangfaserverstarkte thermoplastische Formmasse kann erfindungsgemalJ ein 
Glasfaserbundel sein, welches mit einer oder mehrerer Schichten des 
thermoplastischen Matrixpolymeren ummantelt ist, so dass die Fasern nicht 
impragniert sind und erst bei der Verarbeitung, beispielsweise im Spritzguss, eine 
Mischung der Fasern und des thermoplastischen Matrixpolymeren eintritt. Vorteilhaft 
sind die Fasern jedoch mit dem thermoplastischen Matrixpolymeren impragniert. 

GemaU einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird die Iangfaserverstarkte 
Polyacetal-Formmasse nach dem Pultrusions-Verfahren hergestellt, wobei 
i) Faserbundel durch eine flache Duse, die mit einer Schmelze aus 
mindestens einem thermoplastischen Polymer, mit Ausnahme von 
Polyacetal, und gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen gefullt ist, gefQhrt 
werden, 
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ii) die eingetauchten Faserbundel Qber eine FormdOse gefOhrt werden, 

iii) die FaserbOndel gekOhlt werden, 

iv) die Faserbundel nachgeformt werden und 

v) die Faserbundel quer zur Laufrichtung auf die Lange der Struktur 
geschnitten oder als endlose Struktur aufgewickelt werden. 

Die Impragnierung der Faserbundel mit dem thermoplastischen Matrixpolymeren, 
wie beispielsweise durch Pultrusion in Schritt i) des obigen Verfahrens, kann auch 
nach anderen geeigneten Verfahren erfolgen. Beispielsweise kann die 
Faserimpragnierung mit einem Verfahren durchgefuhrt werden, bei dem das 
Faserbundel von einem thermoplastischen Matrixpolymeren durchtrSnkt wird, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Faserbundel auf eine Trageeinrichtung aufgelegt 
wird und dass die Trageeinrichtung zusammen mit dem aufliegenden FaserbOndel 
an einer Impragniereinrichtung vorbeigefQhrt wird. Ein solches Verfahren ist in EP-A- 
756,536 beschrieben. 

Die Impragnierung der Faser kann auBerdem nach einem Verfahren erfolgen, bei 
dem unter Verwendung eines Plastifizierextruders, bei dem ein Faserstrang Qber 
Fuhrungsgatter und Vorwarmeinrichtung gefQhrt in einer Impragniervorrichtung mit 
flussigem Thermoplastfilm benetzt wird und anschliefcend in den Plastifizierextruder 
eingefuhrt, darin die einzelnen Fasem zerschnitten und vermischt und als 
weiterverarbeitbare faserverstarkte thermoplastische Polymermasse ausgetragen 
wird, gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte: 

a) der Faserstrang wird Qber BeschichtungsdQsen in die ZufQhroffnung des 
Plastifizierextruders vorzugsweise parallel zu den Extruderachsen und 
annShernd tangential auf eine Extruderwelle und urn die Extruderwellen 
vortreibend aufgewiqkelt, sowie in Zylinderbohrungen von im Durchmesser 
urn mindestens die vierfache Starke des Faserstranges vergrolierte 
Schneckenzylinder eingezogen, 

b) in der ZufQhroffnung erfolgt dabei auf eine Flachseite des Faserstranges das 
Aufbringen eines thermoplastischen Polymerfilms aus der rechten 
BeschichtungsdQse direkt, wahrend auf die zweite Flachseite das Aufbringen 
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indirekt durch Einpressen des Faserstranges in den vorher aus der linken 
Beschichtungsduse auf die Schneckenwelle aufgetragenen flussigen 
thermoplastischen Polymerfilm erfolgt dabei wird der Faserstrang innerhalb 
einer Einzugs- und Impragnierstrecke mit den einzelnen endlosen Fasern an 
5 den Extruderwellen einreibend bzw. durchreibend an beiden Flachseiten mit 

den flQssigen thermoplastischen Polymerfilmen benetzt bzw. getrSnkt und 
c) anschlieGend werden die mit thermoplastischem Polymer durchimpragnierten 
bzw. durchtrankten Einzelfasern bzw. der Faserstrang aus der Einzugs- und 
Imragnierstrecke uber eine Schneidkante in die im Durchmesserverkleinerten 
10 Schneckenzylinder in eine kurze Austrag- und Forderstrecke gefiihrt und 

hierbei in weitgehend vorbestimmte Langen zerschnitten. 

Ein solches Verfahren ist zum Beispiel beschrieben in DE-A-198 36 787. 

15 Bei den beschriebenen erfindungsgemafien umweltfreundlichen und wirtschaftlichen 
Verfahren wird eine stabchenformige Struktur mit einer bestimmten Form erhalten. 
Die stabchenformige Struktur weist eine Lange von 3 mm bis 100 mm, bevorzugt 
von 4 mm bis 50 mm und besonders bevorzugt von 5 mm bis 15 mm auf. Die 
stabchenformige Struktur, auch als Granulat bezeichnet, weist im Allgemeinen einen 

20 Durchmesser von 1 mm bis 10 mm, von 2 mm bis 8 mm und besonders bevorzugt 
von 3 mm bis 6 mm auf. 

Erfindungsgemali ist auch ein Verfahren vorgesehen, wobei die Komponenten im 
Extruder gemischt werden, die Verstarkungsfaser durch die Schmelze benetzt und 
25 das gewonnene Material anschliefJend granuliert wird. Das so gewonnene Granulat 
kann mit Farbstoff und/oder Pigment vermischt werden und bei einem weiteren 
Verarbeitungsprozeli zum Bauteil verarbeitet werden. 

Die langfaserverstarkte thermoplastische Polymer-Formmasse kann auch 
30 erfindungsgemafJ nach dem Compoundierverfahren oder nach dem Direktverfahren 
hergestellt werden. Besonders vorteilhaft wird nach dem Direktverfahren keine 
stabchenfdrmige Struktur erhalten, die in einem weiteren Verfahrensschritt zu einem 
geformten Gegenstand geformt werden muss, sondern der geformte, mit langen 
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Verstarkungsfasern (die Verstarkungsfasern haben hierbei eine Lange von 3 bis 3 
100 mm) verstarkte geformte Gegenstand, wird direkt aus Verstarkungsfasern und 
dem thermoplastischen Matrixpolymeren erhalten, welches den Katalysator erhait. 

ErfindungsgemafJ wird ein geformter Gegenstand aus dem geschmolzenen, 
gegebenenfalls gefarbten langfaserverstarkten thermoplastischen Polymergranulat 
in an sich bekannter Weise, wie Spritzguss, Extrusion, Blasformen oder 
Plastifizierpressen geformt. 

Die Struktur der langfaserverstarkten thermoplastischen Polymer-Formmasse ist 
erfindungsgemafi stabfSrmig, streifenfOrmig, bandfSrmig oder flachenformig. 
Bevorzugt ist die Stabform, die erhalten wird, in dem die Oberflache der Faser, 
daher der zusammengesetzten gebQndelten Faser, kontinuierlich parallel 
angeordnet mit thermoplastischem Polymer zu einem Strang beschichtet werden 
und dann auf die benotigte Lange geschnitten werden. 

Erfindungsgemafc konnen alle Komponenten, ausgenommen die VerstSrkungsfaser, 
in einem Kneter oder einem Extruder schmelzegemischt werden. Die Temperatur 
wird auf 5 °K bis 100 °K, bevorzugt auf 10 °K bis 60 °K oberhalb der 
Schmelztemperatur des hoher schmelzenden thermoplastischen Polymers 
eingestellt Die Schmelzemischung ist nach einer Zeit von 30 Sekunden bis 15 
Minuten, bevorzugt von 1 Minuten bis 10 Minuten abgeschlossen. 

Die langfaserverstarkte thermoplastische Polymer-Formmasse kann auch derart 
beschaffen sein, dass die Fasern im Wesentlichen von dem thermoplastischen 
Polymer bzw. einem Blend von thermoplastischen Polymeren benetzt sind und der 
imprSgnierte Faserstrang in der Mitte der langfaserverstarkten thermoplastischen 
Polymer-Formmasse von einer anderen Komponente, vorzugsweise einem 
unterschiedlichen thermoplastischen Kunststoff oder einem Blend ummantelt ist und 
die Komponenten an der Oberflache miteinander verbunden sind. Eine derartige 
Struktur kann beispielsweise nach einem Verfahren hergestellt werden, welches in 
US-A-6,090,319 beschrieben wurde. 
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Eine solche langfaserverstarkte thermoplastische Polymer-Formmasse kann 
hergestelltwerden, indem 

- nach der FaserimprSgnierung nach einem der oben beschriebenen Verfahren 
der impragnierte Faserstrang kontinuierlich aus der Vorrichtung zur 
Impragnierung herausgezogen wird; 

- das zur Ummantelung der langfaserverstarkten thermoplastischen Polymer- 
Formmasse vorgesehene Material kontinuierlich aufgeschmolzen und im 
plastischen Zustand in und der Lange nach durch eine verlangerte Pressform 
mit einer vollstandig offenen, rohrformigen Passage, in der sich das zur 
Ummantelung der thermoplastischen Polymer-Formmasse vorgesehene 
Material befindet, hindurchgepresst wird; 

- kontinuierlich der impragnierte Faserstrang in die erwahnte veriangerte 
Pressform hinein und hindurch befordert wird, wahrend gleichzeitig das zur 
Ummantelung des impragnierten Faserstranges vorgesehene Material 
hindurchgepresst wird; 

- der impragnierte Faserstrang mit dem geschmolzenen, zur Ummantelung der 
langfaserverstarkten thermoplastischen Polymer-Formmasse vorgesehenen 
Material in Kontakt gebracht und beschichtet und eine langfaserverstarkte 
thermoplastische Polymer-Formmasse erhalten wird, bei der die Fasern im 
Wesentlichen nur von einer der Komponenten benetzt sind und der 
impragnierte Faserstrang in der Mitte der langfaserverstarkten 
thermoplastischen Polymer-Formmasse von der jeweils anderen Komponente 
ummantelt ist und die Komponenten an der Oberflache miteinander 
verbunden sind; 

- die langfaserverstarkte thermoplastische Polymer-Formmasse aus der 
Pressform kontinuierlich entfernt wird; und 

- die Faserbundel quer zur Laufrichtung auf die Lange der Struktur geschnitten 
oder als endlose Struktur aufgewickelt werden. 



Bei Anwendung diese Verfahrens werden die Verstarkungsfasern nach einem 
bekannten Verfahren, vorzugsweise nach dem Pultrusionsverfahren, mit einer der 
Komponenten impragniert, die gegebenenfalls einen oder mehrere weitere 



WO 03/074612 




PCT/EP03/02175 



24 



Zusatzstoffe enthalten kann. Die erhaltene Struktur wird anschliefSend mit der 
anderen Komponente beschichtet, die jeweils auch einen oder mehrere weitere 
Zusatzstoffe enthalten kann. 

Bevorzugt werden die Verstarkungsfasern mit der Komponente benetzt, die 
vorteilhaft den Katalysator enthalt, und der entstehende Strang wird anschlieSend 
mit der anderen Komponente umhUllt, wobei auch diese Komponente weitere 
Zusatzstoffe enthalten kann. 

Vorteilhaft enthalten die hier raumlich von einander getrennten Komponenten 
unterschiedliche weitere Zusatzstoffe. 

Erfindungsgemaii wird die thermoplastische Polymer-Formmasse, insbesondere die 
langfaserverstarkte thermoplastische Polymer-Formmasse zur Herstellung von 
Formteilen verwendet. Diese Formteile weisen hervorragende mechanische 
Eigenschaften, insbesondere hervorragende Schlagzahigkeit, eine hohe 
Warmeformbestandigkeit und geringe Verformbarkeit auf. Durch den geringen 
Verzug besitzen die Formteile aufterdem eine verbesserte Passgenauigkeit. 

Die Formteile konnen durch die bekannten Verarbeitungsverfahren, wie 
beispielsweise durch Spritzguss, Pressformen, Blasformen aus den 
erfindungsgemafien langfaserverstarkten thermoplastischen Polymer-Formmassen 
hergestellt werden. 

Weitere erfindungsgemaii eingesetzte vorteilhafte Zusatzstoffe sind auch 
Schlagzahmodifikatoren. Durch die erfmdungsgemali eingesetzten Katalysatoren 
wird aulierdem die Vertraglichkeit und die Dispergierfahigkeit der 
Schlagzahmodifikatoren in der Polymermatrix verbessert, was in hoheren 
Schlagzahigkeiten resultiert. 



Dies geschieht indem "in-situ", also wahrend des Schmelzeknetvorgangs, eine 
Kopplungsreaktionen zwischen dem thermoplastischem Polymeren und verfugbaren 
Funktionalitaten des Schlagzahmodifikators katalytisch begunstigt wird und damit 
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sozusagen ein Blockcopolymer entsteht, das als Vertraglichkettsmacher Gber die 
Phasengrenzfiache hinweg die thermodynamische Mischbarkeit und damit die 
Vertraglichkeit innerhalb der Mischung verbessert. 

Schlagzahmodifikatoren werden typischerweise eingesetzt in Mengen von 5 bis 50 
Gew. %, bevorzugt 5 bis 40 Gew. %, besonders bevorzugt 7 bis 30 Gew. %. 
Als SchlagzShmodifikator vorzugsweise einsetzbar sind einzeln oder als Gemisch 
Polyurethane, zweiphasige Mischungen aus Polybutadien und Styrol/Acrylnitril 
(ABS), modifizierte Polysiloxane bzw. Silicon-Kautschuke oder Pfropfcopolymere 
aus einem kautschukelastischen, einphasigen Kern auf Basis von Polydien und einer 
harten Pfropfhulle (Kern-Hullen- bzw. Core-Sheli-Struktur). 

Im letzteren Fall bestehen Schlagzahmodifikatoren aus Partikeln, die Gberwiegend, 
vorzugsweise zu mehr als 70 %, eine Kem-HGIIen-Struktur aufweisen. Dabei wird 
der Kern von einer kautschukelastischen Polymerphase gebildet, auf welche die 
harte Hulle, die auch aus mehreren Schichten bestehen kann, aufgepfropft ist Der 
Kern ist bevorzugt einphasig, das hei&t, dass der Kern Qberwiegend, vorzugsweise 
vollstandig, aus der kautschukelastischen Weichphase besteht und nur in geringen 
Mengen, vorzugsweise keine, Einschlusse aus harten Polymerbestandteilen der 
Hulle enthalt Das Pfropfcopolymer besteht meist zu 40 bis 95 Gew. %, vorteilhaft 
zu 60 bis 90 Gew. %., besonders vorteilhaft zu 70 bis 80 Gew. % aus dem 
kautschukelastischen Kern. Der Anteil der Hulle (Schalen) betragt 5 bis 60 Gew. 
%, vorteilhaft 10 bis 40 Gew. %, besonders vorteilhaft 20 bis 30 Gew.-%. 

Derartige Schlagzahmodifikatoren und deren Aufbau sind an sich bekannt und 
beispielsweise in den EP-A-1 56,285 und EP-A-668,317 beschrieben, auf deren 
Offenbarung hier ausdrOcklich Bezug genommen wird. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Schlagzahmodifikatoren sind Polyurethane, 
vorzugsweise thermoplastische Polyurethane. Dabei handelt es sich urn bekannte 
Produkte, die beispielsweise in DE-A-119 32 40, DE-U-205 10 28 und im 
Kunststoff-Taschenbuch, (Saechtling, 27. Ausgabe, Hanser Verlag 1998) auf den 
Seiten 523 bis 542 beschrieben sind, worauf Bezug genommen wird. 
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Sie werden in bekannter Weise durch Polyaddition aus Polyisocyanaten, 
insbesondere Diisocyanaten, Polyestern, Polyethern, Polyesteramiden, 
Polyacetalen oder anderen geeigneten Hydroxy- bzw. Aminoverbindungen, wie 
beispielsweise hydroxyliertem Polybutadien, oder Mischungen aus den 
vorgenannten Verbindungen hergestellt. Gegebenenfalls werden auch 
Kettenverlangerer wie niedermolekulare Polyole, insbesondere Diole, Polyamine, 
insbesondere Diamine oder Wasser eingesetzt. 

Die erfindungsgemaft eingesetzten Polyurethane sind vorzugsweise thermoplastisch 
und damit vorzugsweise im wesentlichen unvemetzt, das heifit wiederholt ohne 
nennenswerte Zersetzungserscheinungen schmelzbar. 

Ihre reduzierten spezifischen Viskositaten, gemessen bei 30°C in 
Dimethylformamid, liegen in der Regel bei 0,5 bis 3 dl/g, vorzugsweise bei 1-2 dl/g. 
Die Werte fur die Reifidehnungen betragen zweckmafiigerweise 800 bis 1500 %, 
vorzugsweise 1000 bis 1500 %, wahrend die Shore-Harte A bei hSchstens 90, 
vorteilhaft nicht uber 81 , vorzugsweise zwischen 50 und 85, besonders bevorzugt 
zwischen 60 und 80, insbesondere zwischen 65 und 80 und die Glastemperaturen 
zumeist nicht hoher als 0°C, vorteilhaft nicht hoher als -10°C, besonders vorteilhaft 
nicht hSher als -20°C liegen. 

Die thermoplastischen Formmassen gemaB der Erfindung konnen optional weitere 
Additive in Mengen von meist bis zu 40 Gew. % einzeln oder als Gemisch enthalten. 
Einsetzbar sind beispielsweise tribologische Hilfsmittel, Antioxidantien, wie sterisch 
gehinderte Phenolverbindungen, UV-Stabilisatoren, wie Benzotriazolderivate und 
Benzophenonderivate, leitfahigkeitsvermittelnde Zusatze bzw. Antistatike, wie RuBe, 
insbesondere Leitfahigkeitsrulie, Saurefanger, Haftvermittler, Entformungshilfen, 
Nukleierungsmittel, wie Talk, Farbmittel, wie anorganische Pigmente, zum Beispiel 
Titandioxid, Ultramarinblau, Kobaltblau, oder organische Pigmente und Farbstoffe, 
wie Phthalocyanine, Anthrachinone; Gleitmittel, wie Seifen und Ester, beispielsweise 
Stearylstearat, MontansSureester, teilverseifte Montansaureester; Stearinsauren, 
polare und/oder unpolare Polyethylenwachse, Poly-a-Olefin-Oligomere, Silikonole, 
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Polyalkylenglykole und Perfluoralkylether, Polytetrafluorethylen; oder sonstige 
Zusatze, wie ultrahochmolekulares Polyethylen und thermoplastische oder 
duroplastische Kunststoffadditive, Elastomere und weitere Polymere. 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung fOr den Fachmann illustrieren und 
weitere vorteilhafte Ausfuhrungen offenbaren, ohne jedoch den Schutzumfang 
einzuschrSnken. 

Als Basismaterial wurde fQr die Versuche 1 bis 7 Polybutylenterephthalt (PBT) der 
Firrna Ticona GmbH eingesetzt Als weitere Hilfsstoffe wurden 0,65 Gew. % einer 
Mischung enthaltend Nukleierungsmittel, Antioxidans und Entformungshilfe 
eingesetzt. 

Der Versuch 1 ist das Vergieichsbeispiel. Die Versuche 2 bis 7 sind Beispiele gemaft 
der Erfindung. 

Als Basismaterial wurde fQr die Versuche 8 bis 10 Polyethylenterephthalat (PET) der 
Firma Ticona GmbH eingesetzt. Als weitere Hilfsstoffe wurden 0,6 Gew.-% einer 
Mischung enthaltend Antioxidans und Entformungshilfe. eingesetzt. 
Der Versuch 8 ist das Vergieichsbeispiel. Die Versuche 9 und 10 sind Beispiele 
gemSft der Erfindung. 

In Versuch 2 wurde Tetra-n-butyltitanat (IV), in Versuch 3 Kaliumtitanoxid- 
oxalatdihydrat, in Versuch 4 Tetraphenylphosphoniumbromid, in Versuch 5 
Stearyltributylphosphoniumbromid, in Versuch 6 Triphenylphosphin und in Versuch 7 
Lithiumacetylacetonat als Katalysator verwendet. In den Versuchen 9 und 10 wurde 
Kaliumtitanoxidoxalatdihydrat als Katalysator verwendet. 

Die Mengen in derTabelle sind in Gewichtsprozent (Gew. %) angegeben. 
Zugfestigkeit und Zug-EIastizitatsmodul in MPa, Bruchdehnung in %, 
Schlagzahigkeiten in kJ/m 2 . 
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Die Bestandteile wurden zusammen mit Glasfasem vermengt und anschlieBend in 
einem Doppelweilenextruder aufgeschmolzen, homogenisiert, ais Strang abgezogen 
und granuliert. 

PrQfkorperherstellung: Das Polyestergranulat wurde durch Spritzguss zu 
Normpriifkorpern verarbeitet und entsprechend den nachfolgend aufgeftihrten 
Methoden charakterisiert: 

Zugfestigkeit, Bruchdehnung, Zug-E-Modul wurden nach ISO 527 im Zugversuch 
ermittelt. 

Charpy Kerbschlagzahigkeit wurde nach ISO 1 76-1 /eA fur eingekerbte Prufkorper im 
Schlagzugversuch ermittelt. 

Die Viskositatszahl wurde nach ISO 1628-5 unter Verwendung von 
Dichloressigsaure (DCE) ermittelt. Abweichend von der genannten Norm wurde mit 
1 ,0% statt 0,5% bestimmt. Der MVR wurde nach ISO 1 133 bestimmt. 

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Zusammensetzungen der Formmassen und die 
entsprechenden Prufergebnisse. 
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Patentansprllche 



1 . Thermoplastische Formmasse enthaltend 

a) 20 bis 99 Gew.-% eines thermoplastischen Polymeren, das kein 
Polyoxymethylen-Homo- oder -Copolymer ist, 

b) 0,1 Gew.-% - 80 Gew.-% eines Zusatzstoffes ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus FOIIstoffen, Verstarkungsstoffen, Schlagzahmodifikatoren 
und deren Gemischen, und 

c) 0,00001 bis 1,0 Gew.-% eines Kataiysators, der die Ausbiidung von 
kovalenten Bindungen zwischen dem thermoplastischern Polymeren und 
der Oberflache des Zusatzstoffes katalysiert. 

2. Thermoplastische langfaserverstarkte Formmasse nach Anspruch 1 enthaltend 

d) 20 Gew.-% - 90 Gew.-% eines thermoplastischen Polymeren, das kein 
Polyoxymethylen-Homo- oder -Copolymer ist; 

e) 1 0 Gew.-% - 80 Gew.-% einer Verstarkungsfaser, 

f) 0,00001 Gew.-% - 1 ,0 Gew.-% mindestens eines Kataiysators, der eine 
chemische Reaktion zwischen dem thermoplastischen 
Matrixpolymeren und der Oberflache der Verstarkungsfaser katalysiert. 

3. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Menge an Komponente a) 20 bis 99 Gew %, an Komponente b) 0,1 bis 80 
Gew. % und an Komponente c) 0,00001 bis 0,5 Gew.-% betragt 

4. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Katalysator oder eine Mischung von Katalysatoren eingesetzt wird, der 
Umesterungs-, Umamidierungs- oder Umurethanisierungsreaktionen katalysiert 
oder der die Ausbiidung von Ester-, Amid- und Urethangruppen katalysiert. 
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5. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator eine Lewis-SSure ist, die vorzugsweise keine Bronsted- 
Saure ist. 



6. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator ausgewahlt wird aus der Goippe bestehend aus 
Phosphoniumsalzen, Phosphanen, Ammoniumsalzen, Sulfoniumsalzen, 
Titanaten, Titanylverbindungen, Zirconaten und deren Mischungen. 

7. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Zusatzstoff mineralische FQIIstoffe, Verstarkungsfasem, 
Schlagzahmodifikatoren Oder deren Mischungen eingesetzt werden. 

8. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass das thermoplastische Polymer ausgewahlt wird aus der Gruppe 
bestehend aus Polyolefin, inbesondere Polypropylen, Polyethylen oder 
modifiziertes Polyolefin; Polyacrylat, Polymethacrylat, durch Polymerisation 
von Estern und/oder Amiden der Acrylsaure oder Methacrylsaure erhaltliche 
Polymere sowie deren Copolymere, Polyamid, Polyester, Polycarbonat, 
Polyether, Polythioether, Polyphenylenoxid Polyarylensulfide oder deren 
Mischungen. 

9. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
der Katalysator ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus 
Ethyltriphenylphosphoniumbromid, Tetraphenylphosphoniumbromid, 
Tetrabutylphosphoniumbromid, Stearyltributylphosphoniumbromid, 
Triphenylphosphan, n-Butyltitanat oder deren Mischungen. 

10. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die langfaserverstarkte thermoplastische Formmasse ein Glasfaserbundel ist, 
welches mit einer oder mehrerer Schichten des thermoplastischen 
Matrixpolymeren ummantelt ist, so dass die Fasem mit dem thermoplastischen 
Matrixpolymeren impragniert sind. 
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H.Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
die das Glasfaserbundel von dem thermoplastischen Polymer oder einem Blend 
von thermoplastischen Polymeren benetzt ist und das impragnierte 
Glasfaserbundel von einer anderen Komponente ummantelt ist und das 
impragnierte Glasfaserbundel und die andere Komponente an der Oberflache 
miteinander verbunden sind. 



12.Geformter Gegenstand erhaltlich durch Formgebung einer thermoplastischen 
Formmasse nach Anspruch 1 . 
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